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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロース繊維と、粘度が１．０ｍＰａ・Ｓ以上で、屈折率が１．４０以上１．６０以
下の有機溶媒とを含有する分散液中で、セルロース繊維をビーズミルにより解繊して微細
セルロース繊維分散液を製造し、該微細セルロース繊維分散液とエポキシ樹脂および／ま
たはその前駆体とを混合して微細セルロース繊維-樹脂分散液を製造し、該有機溶媒の少
なくとも１種がケトン系溶媒であることを特徴とする、微細セルロース繊維-樹脂分散液
の製造方法。
【請求項２】
　該有機溶媒は２種以上の有機溶媒からなる混合溶媒である、請求項１に記載の微細セル
ロース繊維-樹脂分散液の製造方法。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の製造方法により製造された微細セルロース繊維-樹脂分散液に
加熱処理および／または露光処理を施し、有機溶媒を除去して、微細セルロース繊維と樹
脂とを含有するセルロース繊維複合体を得ることを特徴とする、セルロース繊維複合体の
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、微細セルロース繊維分散液の製造方法に関する。より詳しくは、特定の有機
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溶媒の存在下にて、セルロース繊維の解繊を行う、微細セルロース繊維分散液の製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、バクテリアセルロースをはじめとする微細セルロース繊維を用いた複合材料が、
盛んに研究されている。セルロースは分子内水素結合に由来する剛直な構造を有すること
から、樹脂などと複合化することにより、低線膨張性を示す複合材料を得ることができる
。
　現在までに、セルロースを含む複合材料に関する様々な研究が行われており、例えば、
特許文献１～３においては、セルロース繊維の不織布またはゲルなどに液状の樹脂前駆体
を含浸させ、セルロース繊維と樹脂との複合体を製造できることが開示されている。より
具体的には、例えば、特許文献１では、セルロース繊維が分散した水分散液をテフロン（
登録商標）製ろ過膜で抄紙してセルロース繊維の不織布を製造し、高温条件下にてエポキ
シ樹脂を該不織布に含浸させ、複合体を製造している。
【０００３】
　一方、これらの文献に記載の方法では、複合体を製造する前に、予めセルロース繊維の
不織布などを製造する必要があり、製造プロセスが複雑化してしまい、必ずしも工業的に
満足できる方法ではなかった。また、該方法では樹脂を含浸させて複合体を得るため、樹
脂とセルロース繊維との組成比を制御することが難しく、用途に応じて、所望の特性を有
する複合体を作り分けることが困難であった。さらに、該方法で得られる複合体は樹脂層
とセルロース繊維層との層状構造を有するため、それぞれの層の線膨張係数の相違から、
加熱時に層間剥離を起こす懸念があった。
【０００４】
　そこで、不織布などを製造せずに、微細セルロース繊維と樹脂とを含む分散液を用いて
複合体を製造する方法が提案されている。通常、微細セルロース繊維は水中で解繊するこ
とにより得られるが、例えば、特許文献４では、セルロース繊維を有機溶媒中で解繊する
方法が提案されている。有機溶媒中で解繊することにより、得られる微細セルロース繊維
の分散液をそのまま樹脂と混合できるという利点がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００６－３１６２５３号公報
【特許文献２】特開２００７－１６５３５７号公報
【特許文献３】特開２００８－１２７５１０号公報
【特許文献４】特開２００９－２６１９９３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、セルロース繊維を有機溶媒中で解繊処理する場合、有機溶媒中でのセル
ロース繊維の分散性が十分に得られないという課題があった。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記課題について鋭意検討した結果、セルロース繊維の解繊処理を、特
定の有機溶媒の存在下で実施することにより、上記課題を解決できることを見出した。
　即ち、本発明は、セルロース繊維と有機溶媒とを含有する分散液中で、セルロース繊維
を解繊して、微細セルロース繊維を得る微細セルロース繊維分散液の製造方法であって、
該有機溶媒は、粘度が１．０ｍＰａ・Ｓ以上で、屈折率が１．４０以上の有機溶媒である
ことを特徴とする微細セルロース繊維分散液の製造方法、該製造方法により製造された微
細セルロース繊維分散液、該微細セルロース繊維分散液と樹脂および／または樹脂前駆体
を含有する、微細セルロース繊維-樹脂分散液、該微細セルロース繊維-樹脂分散液を用い
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て製造されるセルロース繊維複合体およびその製造方法、該セルロース繊維複合体を有す
る積層体、該積層体を用いた配線基板に存する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の製造方法により製造された微細セルロース繊維分散液は、微細セルロース繊維
の分散性に優れる。また、該微細セルロース繊維分散液を用いて製造されたセルロース繊
維複合体は、微細セルロース繊維の分散性が良好で、表面が平滑、線膨張係数が低いなど
の優れた特性を有する。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下に記載する構成要件の説明は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、これら
の内容に特定はされない。
本発明は、セルロース繊維と有機溶媒とを含有する分散液中で、セルロース繊維を解繊し
て、微細セルロース繊維を得る微細セルロース繊維分散液の製造方法であって、該有機溶
媒は、粘度が１．０ｍＰａ・Ｓ以上で、屈折率が１．４０以上の有機溶媒であることを特
徴とする微細セルロース繊維分散液の製造方法に関する。
【００１０】
　本発明において、上記解繊されるセルロース繊維は、セルロースを含有する物質（セル
ロース含有物）またはセルロース含有物を用いて精製処理等を施して得られる材料（セル
ロース繊維原料）であればその種類は特に限定はされない。
　なかでも、以下に列挙するセルロース含有物から精製処理を経て不純物を除去されたも
のであることが好ましい。
【００１１】
　（セルロース含有物）
　セルロース含有物としては、例えば、針葉樹や広葉樹等の木質（木粉等）、コットンリ
ンターやコットンリント等のコットン、さとうきびや砂糖大根等の絞りかす、亜麻、ラミ
ー、ジュート、ケナフ等の靭皮繊維、サイザル、パイナップル等の葉脈繊維、アバカ、バ
ナナ等の葉柄繊維、ココナツヤシ等の果実繊維、竹等の茎幹繊維等の植物由来原料；バク
テリアが産生するバクテリアセルロース；バロニアやシオグサ等の海草やホヤの被嚢；等
の天然セルロースが挙げられる。これらの天然セルロースは、結晶性が高いので低線膨張
率、高弾性率になり好ましい。中でも、植物由来原料が好ましい。
　必要に応じて、セルロース含有物に後述する精製処理を施して、不純物を除去してもよ
いが、不純物を一部含むものを使用してもよい。
【００１２】
　＜精製処理＞
　本発明においては、セルロース含有物に精製処理を施して、セルロース含有物中のセル
ロース以外の物質、例えば、リグニンやヘミセルロース、樹脂（ヤニ）などを必要に応じ
て除去することが好ましい。精製方法は特に制限されないが、例えば、脱脂処理、脱リグ
ニン処理、脱ヘミセルロース処理などが挙げられる。一例としては、セルロース含有物を
ベンゼン－エタノールで脱脂処理した後、ワイズ法で脱リグニン処理を行い、アルカリで
脱ヘミセルロース処理をする方法が挙げられる。
【００１３】
　また、脱リグニン処理としては、上記ワイズ法の他に、過酢酸を用いる方法（ｐａ法）
、過酢酸過硫酸混合物を用いる方法（ｐｘａ法）なども利用される。
　また、必要に応じて、塩素、オゾン、次亜塩素酸ナトリウム、過酸化水素、二酸化塩素
などで漂白処理を行ってもよい。
　また、精製方法としては、一般的な化学パルプの製造方法、例えば、クラフトパルプ、
サルファイトパルプ、アルカリパルプ、硝酸パルプの製造方法も挙げられる。また、セル
ロース含有物を蒸解釜で加熱処理して脱リグニン等の処理を行い、更に漂白処理等を行う
方法も挙げられる。
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【００１４】
　精製処理には、分散媒として一般的に水が用いられるが、酸または塩基、その他の処理
剤の水溶液であってもよく、この場合には、最終的に水で洗浄処理してもよい。
　また、セルロース含有物を木材チップや木粉などの状態に破砕してもよく、この破砕は
、精製処理前、処理の途中、処理後、いずれのタイミングで行ってもかまわない。
　セルロース含有物の精製処理には、通常、酸または塩基、その他の処理剤を用いるが、
その種類は特に限定されない。例えば、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、水酸化ナ
トリウム、水酸化カリウム、水酸化マグネシウム、硫化ナトリウム、硫化マグネシウム、
亜硫酸ナトリウム、亜硫酸カルシウム、亜硫酸マグネシウム、亜硫酸アンモニウム、硫酸
ナトリウム、チオ硫酸ナトリウム、酸化ナトリウム、酸化マグネシウム、酸化カルシウム
、酢酸、シュウ酸、次亜塩素酸ナトリウム、次亜塩素酸カルシウム、亜塩素酸ナトリウム
、塩素酸ナトリウム、二酸化塩素、塩素、過塩素酸ナトリウム、チオ硫酸ナトリウム、過
酸化水素、オゾン、ハイドロサルファイト、アントラキノン、ジヒドロジヒドロキシアン
トラセン、テトラヒドロアントラキノン、アントラヒドロキノン、また、エタノール、メ
タノール、２－プロパノールなどのアルコール類およびアセトンなどの水溶性有機溶媒な
どが挙げられる。これらの処理剤は、１種を単独で用いても、２種以上を併用してもよい
。
【００１５】
　また、２種以上の処理剤を用いて、２以上の精製処理を行うこともでき、その場合、異
なる処理剤を用いた精製処理間で、水で洗浄処理することが好ましい。
　精製処理時の温度、圧力は特に制限はなく、温度は０℃以上１００℃以下の範囲で選択
されることが好ましく、１気圧を超える加圧下での処理の場合、温度は１００℃以上２０
０℃以下とすることが好ましい。
【００１６】
　（セルロース繊維原料）
　セルロース含有物を精製して得られたセルロース繊維は、通常、含水状態（水分散液）
として得られる。セルロース含有物を精製して得られたセルロース繊維を以下セルロース
繊維原料ということがある。
　また、セルロース繊維原料としては、広葉樹クラフトパルプ、針葉樹クラフトパルプ、
広葉樹亜硫酸パルプ、針葉樹亜硫酸パルプ、広葉樹漂白クラフトパルプ、針葉樹漂白クラ
フトパルプ、リンターパルプなども挙げられる。
【００１７】
　（繊維径）
　解繊されるセルロース繊維の繊維径は特に制限されるものではなく、解繊効率および取
扱い性の点から、数平均繊維径としては１０μｍ～１００ｍｍであることが好ましく、５
０μｍ～０．５ｍｍであることがより好ましい。
　このような繊維径とするには、例えば切断や破砕などの機械的処理をセルロース含有物
等に施せばよい。機械的処理は、精製処理前、処理中、処理後のいずれの時期に行っても
よい。例えば、精製処理前であれば衝撃式粉砕機や剪断式粉砕機などを用い、また精製処
理中、処理後であればリファイナーなどを用いて行うことができる。
【００１８】
　例えば、チップ等の数ｃｍ大のものを精製処理したものである場合、リファイナーやビ
ーター等の離解機で機械的処理を行い、数ｍｍ程度にすることが好ましい。
　なお、数平均繊維径の測定方法は特に限定されず、ＳＥＭやＴＥＭ等で観察して、写真
の対角線に線を引き、その近傍にある繊維をランダムに１２点抽出し、最も太い繊維と最
も細い繊維を除去した１０点の測定値を平均して求めることができる。
【００１９】
　（化学修飾）
　本発明においては、使用されるセルロース繊維は、化学修飾によって誘導化されたもの
（化学修飾されたセルロース繊維）であってもよい。化学修飾とは、セルロース中の水酸
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基が化学修飾剤と反応して化学修飾されたものである。
　化学修飾は、上述した精製処理の前に行っても、後に行ってもよいが、化学修飾剤の効
率的な反応の観点で、精製処理後のセルロース繊維（セルロース繊維原料）に対して化学
修飾することが好ましい。なお、該化学修飾は、後述する解繊処理によってセルロース繊
維を解繊した後に行ってもよい。
【００２０】
　化学修飾によってセルロースの水酸基に導入する置換基（水酸基中の水素原子と置換し
て導入される基）は特に制限されず、例えば、アセチル基、アクリロイル基、メタクリロ
イル基、プロピオニル基、プロピオロイル基、ブチリル基、２－ブチリル基、ペンタノイ
ル基、ヘキサノイル基、ヘプタノイル基、オクタノイル基、ノナノイル基、デカノイル基
、ウンデカノイル基、ドデカノイル基、ミリストイル基、パルミトイル基、ステアロイル
基、ピバロイル基、ベンゾイル基、ナフトイル基、ニコチノイル基、イソニコチノイル基
、フロイル基、シンナモイル基等のアシル基、２－メタクリロイルオキシエチルイソシア
ノイル基等のイソシアネート基、メチル基、エチル基、プロピル基、２－プロピル基、ブ
チル基、２－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オ
クチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、ミリスチル基、パルミチル
基、ステアリル基等のアルキル基、オキシラン基、オキセタン基、チイラン基、チエタン
基等が挙げられる。これらの置換基の中の水素が水酸基、カルボキシ基等の官能基で置換
されても構わない。また、アルキル基の一部が不飽和結合になっていても構わない。これ
らの中では特にアセチル基、アクリロイル基、メタクリロイル基、ベンゾイル基、ナフト
イル基等の炭素数２～１２のアシル基が好ましい。
【００２１】
　（化学修飾剤）
　修飾方法は、特に限定されるものではないが、セルロース繊維と次に挙げるような化学
修飾剤とを反応させる方法がある。
　化学修飾剤の種類としては、例えば、エステル基を形成させる場合は、酸、酸無水物、
およびハロゲン化試薬等が、エーテル基を形成させる場合は、アルコール、フェノール系
化合物、アルコキシシラン、フェノキシシラン、およびオキシラン（エポキシ）等の環状
エーテル化合物等が、カルバマート基を形成させる場合は、イソシアナート化合物等が挙
げられる。これらの化学修飾剤は、１種または２種以上を用いても構わない。
【００２２】
　エステル基を形成させる化学修飾剤である酸としては、例えば、酢酸、アクリル酸、メ
タクリル酸、プロパン酸、ブタン酸、２－ブタン酸、ペンタン酸、安息香酸、ナフタレン
カルボン酸等が、酸無水物としては、例えば、無水酢酸、無水アクリル酸、無水メタクリ
ル酸、無水プロパン酸、無水ブタン酸、無水２－ブタン酸、無水ペンタン酸、無水安息香
酸、無水フタル酸、無水マレイン酸等が挙げられる。ハロゲン化試薬としては、例えば、
アセチルハライド、アクリロイルハライド、メタクロイルハライド、プロパノイルハライ
ド、ブタノイルハライド、２－ブタノイルハライド、ペンタノイルハライド、ベンゾイル
ハライド、ナフトイルハライド等が挙げられる。
【００２３】
　エーテル基を形成させる化学修飾剤であるアルコールとしては、例えばメタノール、エ
タノール、プロパノール、２－プロパノール等が挙げられる。フェノール系化合物として
は、フェノール、ナフトール等が挙げられる。アルコキシシランとしては、例えば、メト
キシシラン、エトキシシラン等が、また、フェノキシシラン等が挙げられる。
　環状エーテル化合物としては、例えば、エチルオキシラン、エチルオキセタン、オキシ
ラン（エポキシ）、フェニルオキシラン（エポキシ）が挙げられる。
【００２４】
　カルバマート基を形成させる化学修飾剤であるイソシアナート化合物としては、メチル
イソシアナート、エチルイソシアナート、プロピルイソシアナート、フェニルイソシアナ
ートが挙げられる。
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　これらの中では、特に、無水酢酸、無水アクリル酸、無水メタクリル酸、ベンゾイルハ
ライド、ナフトイルハライドが好ましい。
　これらの化学修飾剤は１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００２５】
　（化学修飾方法）
　化学修飾は、公知の方法によって実施することができる。すなわち、常法に従って、セ
ルロース繊維と化学修飾剤とを反応させることによって、化学修飾を実施できる。この際
、必要に応じて溶媒や触媒を使用してもよく、加熱、減圧等を行ってもよい。
　なお、セルロース繊維原料を用いる場合、該セルロース繊維原料は通常含水状態である
ので、この水を反応溶媒と置換して、化学修飾剤と水との反応を極力抑制することが好ま
しい。また、水を除去するために原料の乾燥を行うと、後述する解繊処理での原料の微細
化が進行しにくくなるため、乾燥工程を入れることは好ましくない。
　化学修飾剤の量は特に限定されず、化学修飾剤の種類によっても異なるが、セルロース
の水酸基のモル数に対して、０．０１倍以上が好ましく、０．０５倍以上がより好ましく
、１００倍以下が好ましく、５０倍以下がより好ましい。
【００２６】
　溶媒としては、エステル化を阻害しない水溶性有機溶媒を用いることが好ましい。水溶
性有機溶媒としては、例えば、アセトン、ピリジン等の有機溶媒や、蟻酸、酢酸、蓚酸等
の有機酸が挙げられ、特に酢酸等の有機酸が好ましい。酢酸等の有機酸を用いることで、
化学修飾がセルロースに均一に進行するため、後述する解繊がしやすくなり、得られる複
合体が高耐熱性、高生産性を示すと考えられる。また、上記溶媒以外のものを併用しても
構わない。
【００２７】
　使用される溶媒の量は特に限定されないが、通常、セルロース重量に対して、０．５倍
以上が好ましく、１倍以上がより好ましく、２００倍以下が好ましく、１００倍以下がよ
り好ましい。
　触媒としては、ピリジン、トリエチルアミン、水酸化ナトリウム、酢酸ナトリウム等の
塩基性触媒や、酢酸、硫酸、過塩素酸等の酸性触媒を用いることが好ましい。触媒の量は
特に限定されず、種類によっても異なるが、通常、セルロースの水酸基のモル数に対して
、０．０１倍以上が好ましく、０．０５倍以上がより好ましく、１００倍以下が好ましく
、５０倍以下がより好ましい。
【００２８】
　温度条件は特に制限されないが、高すぎるとセルロースの黄変や重合度の低下等が懸念
され、低すぎると反応速度が低下することから、１０～１３０℃が好ましい。反応時間も
特に制限されず、化学修飾剤や化学修飾率にもよるが、数分から数十時間である。
　このようにして化学修飾を行った後は、反応を終結させるために有機溶媒や水で十分に
洗浄することが好ましい。未反応の化学修飾剤が残留していると、後で着色の原因になっ
たり、樹脂と複合化する際に問題になったりするので好ましくない。
【００２９】
　（化学修飾率）
　化学修飾率とは、セルロース中の全水酸基のうちの化学修飾されたものの割合を示し、
化学修飾率は下記の滴定法によって測定することができる。
　（測定方法）
　乾燥セルロース０．０５ｇを精秤し、これにエタノール１．５ｍｌ、蒸留水０．５ｍｌ
を添加する。これを６０～７０℃の湯浴中で３０分静置した後、０．５Ｎ水酸化ナトリウ
ム水溶液２ｍｌを添加する。これを６０～７０℃の湯浴中で３時間静置した後、超音波洗
浄器にて３０分間超音波振とうする。これを、フェノールフタレインを指示薬として０．
１Ｎ塩酸標準溶液で滴定する。
【００３０】
　ここで、滴定に要した０．１Ｎ塩酸水溶液の量Ｚ（ｍｌ）から、化学修飾により導入さ
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れた置換基のモル数Ｑは、下記式で求められる。
　Ｑ（ｍｏｌ）＝０．５（Ｎ）×２（ｍｌ）／１０００
　　　　　　　　　　　　　　　　　－０．１（Ｎ）×Ｚ（ｍｌ）／１０００
　この置換基のモル数Ｑと、化学修飾率Ｘ（ｍｏｌ％）との関係は、以下の式で算出され
る（セルロース＝（Ｃ６Ｏ５Ｈ１０）ｎ＝（１６２．１４）ｎ，繰り返し単位１個当たり
の水酸基数＝３，ＯＨの分子量＝１７）。なお、以下において、Ｔは置換基の分子量であ
る。
【００３１】
【数１】

【００３２】
　これを解いていくと、以下の通りである。 
【００３３】

【数２】

【００３４】
　本発明において、上記の化学修飾率は特に制限されないが、セルロースの全水酸基に対
して、１モル％以上が好ましく、５モル％以上がより好ましく、１０モル％以上が特に好
ましい。また、６５モル％以下が好ましく、５０モル％以下がより好ましく、４０モル％
以下がさらに好ましい。上記範囲内であれば、分散液中における微細セルロース繊維の分
散性がより向上し、また、樹脂と複合化した際、低線膨張係数を示す複合体が得られる。
【００３５】
　＜解繊処理＞
　本発明は、セルロース繊維と特定の有機溶媒とを含有する分散液中で、セルロース繊維
を解繊して、微細セルロース繊維を得ることを特徴とする。本発明において、解繊とは、
繊維を解すことであり、通常は繊維をより小さなサイズにすることができるものである。
　（有機溶媒）
　本発明では、該有機溶媒として、粘度が１．０ｍＰａ・Ｓ以上で、屈折率が１．４０以
上の有機溶媒を用いることを特徴とする。この範囲の有機溶媒を用いることにより、微細
セルロース繊維の沈降や凝集が抑制され、非常に分散性の高い微細セルロース繊維分散液
を得ることができる。この範囲が好ましい理由は定かではないが、有機溶媒の粘度が高い
方が、微細セルロース繊維の沈降速度を低下させ、結果として粒子の分散を効果的に保持
できると考えられる。また、分散系の分散体間に作用する分散力は分散体と分散媒の屈折
率差が小さい方が小さくなることが知られていることから（J.N.イスラエルアチヴィリ「
分子間力と表面力　第２版」朝倉書店）、微細セルロース繊維と近い屈折率を有する溶媒
のほうがセルロース繊維の凝集を抑制し分散に有利であるためと考えられる。
【００３６】
　粘度は１．０ｍＰａ・Ｓ以上であればよいが、１．１ｍＰａ・Ｓ以上が好ましく、１．
５ｍＰａ・Ｓ以上がより好ましく、通常は１００ｍＰａ・Ｓ以下である。また、屈折率は
１．４０以上であればよいが、１．４１以上が好ましく、１．４２以上がより好ましく、
通常は１．６０以下である。いずれも、２５℃、常圧での値である。
　有機溶媒の粘度は、通常、液体を測定するに用いられる粘度計で測定すればよいが、例
えば、下記実施例で使用した装置やそれに準じた装置を使用することができる。
【００３７】
　また、有機溶媒の屈折率も、通常、液体を測定するに用いられる屈折率計で測定すれば
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よいが、例えば、下記実施例で使用した装置やそれに準じた装置を使用することができる
。
　有機溶媒として具体的には、芳香族系炭化水素、非プロトン性極性溶媒、アルコール系
溶媒、ケトン系溶媒、エーテル系溶媒、グリコールエーテル系溶媒などの有機溶媒が挙げ
られ、このうち、上記条件を満たすものを使用することができる。尚、単独で、粘度が１
．０ｍＰａ・Ｓ以上、屈折率が１．４０以上を満たさない有機溶媒でも、２種以上の有機
溶媒を混合することにより、これを満たせばよい。
【００３８】
　このように本発明においては、該有機溶媒は２種以上の有機溶媒からなる混合溶媒であ
ることも好ましい。有機溶媒として２種以上の溶媒を混合して用いる場合も、少なくとも
１種が、粘度が１．０ｍＰａ・Ｓ以上で、屈折率が１．４０以上の有機溶媒であることが
より好ましい。
　尚、２種以上の溶媒を混合して用いる場合、全溶媒中において、粘度が１．０ｍＰａ・
Ｓ以上で、屈折率が１．４０以上の有機溶媒が単独で、２５重量％以上含まれていること
が好ましく、５０重量％以上含まれていることがより好ましく、７５重量％以上含まれて
いることがさらに好ましい。
【００３９】
　芳香族系炭化水素としては、好ましくは炭素数６～１２の芳香族炭化水素が挙げられ、
具体的には、ベンゼン、トルエン、キシレンなどが挙げられる。
　アルコール系溶媒としては、好ましくは炭素数１～７のアルコール系溶媒が挙げられ、
具体的には、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノールなどが挙げられる。
ケトン系溶媒（ケトン基を有する液体を指す）としては、好ましくは炭素数３～９のケト
ン系溶媒が挙げられ、具体的には、アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、メチルイ
ソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、ジイソプロピルケトン、ジ－tert－ブチルケトン、２－ヘ
プタノン、４－ヘプタノン、２－オクタノン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、シ
クロヘキシルメチルケトン、アセトフェノン、アセチルアセトン、ジオキサン等が挙げら
れる。
【００４０】
　非プロトン性極性溶媒としては、ジメチルスルフォキシド（ＤＭＳＯ）などのスルホキ
シド系溶媒、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、
アセトアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、２－ピロリド
ン、Ｎ－メチルピロリドンなどのアミド系溶媒が挙げられる。
　エーテル系溶媒としてはジエチルエーテル、テトラヒドロフランなどが挙げられる。
【００４１】
　グリコールエーテル系溶媒としては、好ましくは炭素数３～９のグリコールエーテル系
溶媒が挙げられ、具体的には、エチレングリコールモノ－ｔert－ブチルエーテル、エチ
レングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレン
グリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレン
グリコールモノエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、
ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエー
テル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテ
ルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノ－
ｎ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートなどが挙げら
れる。
【００４２】
　特に、微細セルロース繊維と後述する樹脂または樹脂前駆体との分散性の点で、有機溶
媒としては、少なくとも１種が、ケトン系溶媒、非プロトン系溶媒が好ましく、特に、ケ
トン系溶媒が好ましい。具体的に、ケトン系溶媒としてはメチルエチルケトン（ＭＥＫ）
、シクロヘキサノン、非プロトン系溶媒としてはＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアセトアミドが好ましい。
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【００４３】
　また、シクロヘキサノン、エチレングリコールモノ－tert－ブチルエーテル、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテートなどは、単独で、粘度が１．０ｍＰａ・Ｓ以
上、屈折率が１．４０以上を満たすため好ましい。
　なお、本発明で使用される有機溶媒は、後の工程で有機溶媒を除去する工程があること
から沸点が高すぎないことが好ましい。有機溶媒の沸点は３００℃以下が好ましく、２０
０℃以下が好ましく、１８０℃以下が更に好ましい。また、取り扱い性などの点から、０
℃以上が好ましい。
【００４４】
　セルロース繊維を解繊するにあたり、上記のような有機溶媒と、セルロース繊維とを含
有する分散液（原料分散液）を調製する。
　セルロース繊維原料が水分散液の状態、または、水を含んだ状態である場合、水を有機
溶媒に置換することが好ましい。置換する方法は特に限定されないが、セルロース繊維を
含有する水分散液から濾過などにより水を除去し、ここに解繊時使用する有機溶媒を添加
し、攪拌混合し、再度濾過により有機溶媒を除去する方法が挙げられる。有機溶媒の添加
と濾過を繰り返すことで、分散液中の媒体を水から有機溶媒に置換することができる。
【００４５】
　なお、後述する解繊工程に使用する有機溶媒が非水溶性の場合、水溶性の有機溶媒に一
度置換した後、非水溶性の有機溶媒に置換してもよい。
　また、置換前の、水分散液中のセルロース繊維の含有量は、特に制限されないが、水分
散液全量に対して、０．１～６０重量％が好ましい。同様に、置換後の分散液中のセルロ
ース繊維の含有量は、分散液全量に対して、０．１～６０重量％が好ましい。
【００４６】
　原料分散液中におけるセルロース繊維の含有量は特に限定されないが、得られる微細セ
ルロース繊維分散液の粘度や液安定性が好適なものになるといった取扱い性の点から、原
料分散液全量に対して、０．５重量％以上が好ましく、１重量％以上がより好ましく、５
０重量％以下が好ましく、４０重量％以下がより好ましい。
　原料分散液中における有機溶媒の含有量は特に限定されないが、得られる微細セルロー
ス繊維分散液の粘度や液安定性が好適なものになるといった取扱い性の点から、原料分散
液全量に対して、４０重量％以上が好ましく、５０重量％以上がより好ましく、９９．９
重量％以下が好ましく、９９．５重量％以下がより好ましい。
【００４７】
　（解繊方法）
　解繊工程の具体的な方法は特に制限されないが、例えば、ビーズミルによる解繊処理、
噴出による解繊（微細化）処理、回転式解繊方法による解繊処理、または超音波処理によ
る解繊処理などが挙げられる。
　解繊処理の中でも、ビーズミルによる処理は、解繊の効率がより向上し、微細セルロー
ス繊維の分散性がより向上する。
【００４８】
　これらの処理で解繊する場合は、原料分散液中の固形分濃度（セルロース繊維濃度）は
特に制限されないが、２．５重量％以上が好ましく、３重量％以上がより好ましく、９９
重量％以下が好ましく、５０重量％以下がより好ましい。この解繊工程に供する原料分散
液中の固形分濃度が低過ぎると処理するセルロース量に対して液量が多くなり過ぎ効率が
悪くなり、固形分濃度が高過ぎると流動性が悪くなる。
【００４９】
　ビーズミルによる解繊処理としては、例えば、直径１ｍｍ程度のセラミック製ビーズを
セルロース繊維濃度０．５～５０重量％、具体的には、１重量％程度の原料分散液に入れ
、ペイントシェーカーやビーズミル等を用いて振動を与え、セルロース繊維を解繊する方
法などが挙げられる。
　ビーズミルを行うための装置は、公知の装置を使用することができ、例えば、ウルトラ
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アペックスミルＵＡＭ、デュアルアペックスミルＤＡＭ（ともに寿工業社製）、スターミ
ル（アシザワファインテック社製）、ＯＢミル（ターボ工業社製）などが挙げられる。
【００５０】
　使用されるビーズの材質は特に制限されず、例えば、ガラス、ジルコニアなどが挙げら
れる。また、ビーズの粒径は特に制限されず、通常、直径０．０１～５ｍｍ程度である。
　また、ビーズミルを行う条件は、溶媒の種類や、セルロース繊維の繊維径など使用材料
に応じて適宜最適な条件が選択されるが、通常、周速４～１６ｍ／secで、１～５時間程
度行うことが好ましい。尚、ビーズミルで解繊を行う場合、異なる条件で複数回行っても
よい。
【００５１】
　その他、メディアミルの一種として、回転する主軸および主軸の回転と連動して回転す
る副軸およびリングが粉砕媒体として繊維を解繊する方法が挙げられる。
　また、ブレンダータイプの分散機や高速回転するスリットの間に、このような原料分散
液を通して剪断力を働かせて解繊する方法（高速回転ホモジナイザー）や、高圧から急に
減圧することによって、セルロース繊維間に剪断力を発生させて解繊する方法（高圧ホモ
ジナイザー法）、マスコマイザーＸのような対向衝突型の分散機（増幸産業）等を用いる
方法などが挙げられる。
【００５２】
　高速回転ホモジナイザーの場合、回転数が高い方が、剪断が掛かり、解繊効率が高くな
る。回転数としては、例えば、１００００ｒｐｍ以上が好ましく、１５０００ｒｐｍ以上
がより好ましく、２００００ｒｐｍ以上が特に好ましい。なお、回転数の上限は特に制限
されないが、装置の性能上の観点から、３００００ｒｐｍ以下が好ましい。また、処理時
間は、１分以上が好ましく、５分以上がより好ましく、１０分以上が特に好ましい。なお
、処理時間は生産性の点から、６時間以下が好ましい。剪断により発熱が生じる場合は、
液温が５０℃を越えない程度に冷却することが好ましい。
【００５３】
　また、原料分散液に均一に剪断がかかるように、攪拌または循環することが好ましい。
　高圧ホモジナイザーを用いる場合、原料分散液を増圧機で好ましくは３０ＭＰａ以上、
より好ましくは１００ＭＰａ以上、さらに好ましくは１５０ＭＰａ以上、特に好ましくは
２２０ＭＰａ以上に加圧し、細孔直径５０μｍ以上のノズルから噴出させ、圧力差が好ま
しくは３０ＭＰａ以上、より好ましくは８０ＭＰａ以上、さらに好ましくは９０ＭＰａ以
上となるように減圧する。この圧力差で生じるへき開現象により、セルロース繊維を解繊
する。ここで、高圧条件の圧力が低い場合や、高圧から減圧条件への圧力差が小さい場合
には、解繊効率が下がり、所望の繊維径とするための繰り返し噴出回数が多く必要となる
ため好ましくない。また、原料分散液を噴出させる細孔の細孔直径が大き過ぎる場合にも
、十分な解繊効果が得られず、この場合には、噴出処理を繰り返し行っても、所望の繊維
径のセルロース繊維が得られないおそれもある。
【００５４】
　原料分散液の噴出は、必要に応じて複数回繰り返すことにより、微細化度を上げて所望
の繊維径の微細セルロース繊維を得ることができる。この繰り返し回数（パス数）は、通
常１回以上、好ましくは３回以上で、通常２０回以下、好ましくは１５回以下である。パ
ス数が多い程、微細化の程度を上げることができるが、過度にパス数が多いとコスト高と
なるため好ましくない。
【００５５】
　高圧ホモジナイザーの装置は特に制限されないが、例えば、ガウリン社製や、スギノマ
シン社製の「スターバーストシステム」を用いることができる。
　噴出時の高圧条件が高いほど、圧力差により大きなへき開現象でより一層の微細化を図
ることができるが、装置仕様の上限として、通常２４５ＭＰａ以下である。
　同様に、高圧条件から減圧下への圧力差も大きいことが好ましいが、一般的には、増圧
機による加圧条件から大気圧下に噴出することで、圧力差の上限は通常２４５ＭＰａ以下
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である。
【００５６】
　また、原料分散液を噴出させる細孔の直径は小さければ容易に高圧状態を作り出せるが
、過度に小さいと噴出効率が悪くなる。この細孔直径は、５０μｍ以上が好ましく、１０
０μｍ以上がより好ましく、１５０μｍ以上がさらに好ましく、８００μｍ以下が好まし
く、５００μｍ以下がより好ましく、３５０μｍ以下がさらに好ましい。
　噴出時の温度（分散液温度）には特に制限はないが、通常５℃以上１００℃以下である
。温度が高すぎると装置、具体的には送液ポンプや高圧シール部等の劣化を早める恐れが
あるため好ましくない。
【００５７】
　なお、噴出ノズルは１本でも２本でもよく、噴出させた原料分散液を噴出先に設けた壁
やボール、リングにぶつけてもよい。更にノズルが２本の場合には、噴出先で原料分散液
同士を衝突させてもよい。
　なお、このような高圧ホモジナイザーによる処理のみでも、本発明の微細セルロース繊
維分散液を得ることは可能である。その場合には、十分な微細化度とするための繰り返し
回数が多くなり、処理効率が悪いことから、１～５回程度の高圧ホモジナイザー処理後に
後述の超音波処理を行って微細化することが好ましい。超音波処理が施される、解繊処理
が施された原料分散液中のセルロース濃度は、液全量に対して、０．５重量％以上が好ま
しく、１重量％以上がより好ましく、５０重量％以下が好ましく、４０重量％以下がより
好ましい。セルロース濃度が低過ぎると非効率であり、高過ぎると粘度が高くなり解繊処
理が不均一になる恐れがある。
　また、解繊処理には、分散液を圧縮空気で音速まで加速・水滴化し衝突板に衝突させ、
液滴内部と衝突板表面の液膜内に衝撃波を発生させ粒子の粉砕・分散を行う液滴衝突法も
使用できる。装置は、例えばリックス社製湿式粉砕機G-smasherが挙げられる。
【００５８】
　（微細セルロース繊維分散液）
　上記解繊処理を経て得られた微細セルロース繊維の分散液（微細セルロース繊維分散液
）中には、微細セルロース繊維が均一に分散しており、微細セルロース繊維の凝集や沈降
が抑制され、優れた液安定性を有する。
　（微細セルロース繊維の数平均繊維径）
　上記方法によって得られた微細セルロース繊維分散液中の微細セルロース繊維の数平均
繊維径は、分散液中の分散媒を乾燥除去した後、ＳＥＭやＴＥＭ等で観察することにより
計測して求めることができる。
【００５９】
　本発明により得られる微細セルロース繊維の数平均繊維径は、得られる複合体がより優
れた低線膨張性を示す点より、４００ｎｍ以下が好ましく、１００ｎｍ以下がより好まし
く、８０ｎｍ以下がさらに好ましく、５０ｎｍ以下が特に好ましく、４０ｎｍ以下が最も
好ましい。尚、この数平均繊維径の下限は通常４ｎｍ以上である。
　なお、上記数平均繊維径は、ＳＥＭやＴＥＭ等で観察して、写真の対角線に線を引き、
その近傍にある繊維をランダムに１２点抽出し、最も太い繊維と最も細い繊維を除去した
１０点を測定して、平均した値である。
【００６０】
　微細セルロース繊維分散液中における微細セルロース繊維の含有量は使用される出発原
料であるセルロース繊維量によって適宜調製されるが、分散液の安定性の点から、分散液
全量に対して、０．５重量％以上が好ましく、１重量％以上がより好ましく、５０重量％
以下が好ましく、４０重量％以下がより好ましく、３０重量％以下がさらに好ましい。
　なお、微細セルロース繊維分散液中の有機溶媒の含有量は、上述した原料分散液中の含
有量と同じであり、好適な範囲も同じである。
【００６１】
　（セルロースＩ型結晶）
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　上記解繊処理によって得られる微細セルロース繊維は、セルロースＩ型結晶構造を有す
ることが好ましい。セルロースＩ型結晶は、他の結晶構造より結晶弾性率が高いため、高
弾性率、高強度、低線膨張係数であり好ましい。
　微細セルロース繊維がＩ型結晶構造であることは、その広角Ｘ線回折像測定により得ら
れる回折プロファイルにおいて、２θ＝１４～１７°付近と２θ＝２２～２３°付近の二
つの位置に典型的なピークをもつことから同定することができる。
【００６２】
　＜微細セルロース繊維-樹脂分散液＞
　上記得られた微細セルロース繊維分散液と樹脂および／または樹脂前駆体とを混合する
ことにより、微細セルロース繊維分散液と、樹脂および／または樹脂前駆体を含有す微細
セルロース繊維-樹脂分散液を得ることができる。
　（樹脂、樹脂前駆体）
　本発明で使用される樹脂または樹脂前駆体は、微細セルロース繊維と複合化できる樹脂
または樹脂前駆体であれば特に制限されない。樹脂または樹脂前駆体としては、例えば、
熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂、光（活性エネルギー線）硬化性樹脂、またはこれらの前駆
体が挙げられる。また、樹脂または樹脂前駆体としては、アルコール系樹脂、アミド系樹
脂、エーテル系樹脂、アミン系樹脂、芳香族系樹脂またはこれらの前駆体が挙げられる。
また、樹脂または樹脂前駆体としてセルロース誘導体が挙げられる。
【００６３】
　得られる複合体の各種性能、および、生産性（取扱い性）などの観点から、熱可塑性樹
脂、熱可塑性樹脂前駆体、熱硬化性樹脂、光硬化性樹脂が好ましく挙げられる。
これら樹脂または樹脂前駆体は一種のみを用いてもよいし、二種以上を組み合わせて用い
てもよい。
【００６４】
　（熱可塑性樹脂およびその前駆体）
　熱可塑性樹脂としては、例えば、スチレン系樹脂、アクリル系樹脂、芳香族ポリカーボ
ネート系樹脂、脂肪族ポリカーボネート系樹脂、芳香族ポリエステル系樹脂、脂肪族ポリ
エステル系樹脂、脂肪族ポリオレフィン系樹脂、環状オレフィン系樹脂、ポリアミド系樹
脂、ポリフェニレンエーテル系樹脂、熱可塑性ポリイミド系樹脂、ポリアセタール系樹脂
、ポリスルホン系樹脂、非晶性フッ素系樹脂等が挙げられる。これらの熱可塑性樹脂は、
１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　なお、熱可塑性樹脂の前駆体とは、上記のような樹脂を製造するための前駆体を意味す
る。
【００６５】
　（硬化性樹脂）
　熱硬化性樹脂、光（活性エネルギー線）硬化性樹脂とは、それぞれ、熱または光により
硬化する樹脂のことを意味する。前駆体は、通常、常温では液状、半固体状または固形状
であって、常温下または加熱下で流動性を示す物質を意味する。これらは、硬化剤、触媒
、熱または光の作用によって重合反応や架橋反応を起こして分子量を増大させながら、網
目状の三次元構造を形成してなる不溶不融の樹脂となり得る。
【００６６】
　（熱硬化性樹脂）
　本発明における熱硬化性樹脂またはその前駆体は特に限定されないが、例えば、エポキ
シ樹脂、アクリル樹脂、オキセタン樹脂、フェノール樹脂、ユリア樹脂、メラミン樹脂、
不飽和ポリエステル樹脂、珪素樹脂、ポリウレタン樹脂、ジアリルフタレート樹脂、熱硬
化性ポリイミド樹脂等の樹脂またはその前駆体が挙げられる。
【００６７】
　（光硬化性樹脂）
　本発明における光硬化性樹脂またはその前駆体は特に限定されないが、例えば、上述の
熱硬化性樹脂の説明において例示した、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、オキセタン樹脂等
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の樹脂またはその前駆体が挙げられる。
　上記樹脂および／または樹脂前駆体のなかでも、室温付近で液状または有機溶媒に溶解
するという点で、エポキシ樹脂またはその前駆体、アクリル樹脂またはその前駆体が好ま
しく、特にエポキシ樹脂またはその前駆体が好ましい。
【００６８】
　エポキシ樹脂としては、例えば、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ
型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、ビフェノール型エポキシ樹脂、ビス
フェノールＡＤ型エポキシ樹脂、ビスフェノールアセトフェノン型エポキシ樹脂、ビスフ
ェノールフルオレノン型エポキシ樹脂などのビスフェノール型エポキシ樹脂や、カテコー
ル、レゾルシン、ハイドロキノンなどの単環２価フェノールのジグリシジルエーテル型エ
ポキシ樹脂や、ジヒドロキシナフタレン型エポキシ樹脂、ジヒドロキシジヒドロアントラ
セン型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エ
ポキシ樹脂、ビスフェノールＡノボラック型エポキシ樹脂などのグリシジルエーテル型エ
ポキシ樹脂や、グリシジルエステル型エポキシ樹脂、グリシジルアミン型エポキシ樹脂、
線状脂肪族エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂、複素環式エポキシ樹脂等の種々のエポキ
シ樹脂が挙げられる。
【００６９】
　これらのエポキシ樹脂は、アルキル基、アリール基、エーテル基、エステル基などの悪
影響のない置換基で置換されていてもよい。
　これらのエポキシ樹脂の中で特に好ましいものは、取り扱いのし易い、ビスフェノール
Ａ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、結晶性樹脂であり融点以上で低粘
度となる４，４’－ビフェノール型エポキシ樹脂、３，３’，５，５’－テトラメチル－
４，４’－ビフェノール型エポキシ樹脂、多官能であり硬化時に高架橋密度となり耐熱性
の高い硬化物が得られるフェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型
エポキシ樹脂、ビスフェノールＡノボラック型エポキシ樹脂などが挙げられる。
【００７０】
　また、エポキシ樹脂は、重量平均分子量の低いモノマータイプ（例えば、Ｍｗ＝２００
）のものから、分子量の高い高分子タイプ（例えば、Ｍｗ＝９０，０００）のものまで使
用できる。重量平均分子量が、１００，０００以上になると樹脂の取り扱いが困難になり
、好ましくない。樹脂の取り扱い性の観点から、エポキシ樹脂の重量平均分子量は２００
～８０，０００が好ましく、３００～６０，０００がより好ましい。
【００７１】
　エポキシ樹脂前駆体としては、例えば、２価フェノール類が挙げられ、水酸基が芳香族
環に結合したものであればどのようなものでもよい。例えば、ビスフェノールＡ、ビスフ
ェノールＦ、ビスフェノールＢ、ビスフェノールＡＤ、４－４’－ビフェニル、３,３’,
５,５’－テトラメチル－４,４’－ビフェノール等のビスフェノール類、ビフェノール、
カテコール、レゾルシン、ヒドロキノン、ジヒドロキシナフタレン等が挙げられる。
【００７２】
　また、エポキシ樹脂前駆体として、これらの２価フェノール類が、アルキル基、アリー
ル基、エーテル基、エステル基などの非妨害性置換基で置換されたものも挙げられる。こ
れらの２価フェノール類の中で好ましいものは、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、
４,４’－ビフェノール、３,３’,５,５’－テトラメチル－４,４’－ビフェノールであ
る。これらの２価フェノール類は、複数種を合わせて使用することもできる。
【００７３】
　また、２価フェノール以外のものとしては多官能フェノール樹脂が挙げられ、フェノー
ルノボラック型樹脂、ビスフェノール型ノボラック樹脂、ジシクロペンタジエン型フェノ
ール樹脂、Ｘｙｌｏｋ型フェノール樹脂、テルペン変性フェノール樹脂、メラミン変性フ
ェノールノボラック樹脂、トリアジン構造含有ノボラック樹脂などが挙げられる。
　アクリル樹脂としては、例えば、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリロニトリル、（
メタ）アクリル酸エステル、（メタ）アクリルアミド等の重合体及び共重合体などが挙げ
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られる。なかでも、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸エステルの重合体及び共重
合体などが好ましく挙げられる。
【００７４】
　アクリル樹脂前駆体としては、例えば、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリロニトリ
ル、（メタ）アクリル酸エステル、（メタ）アクリルアミド等などが挙げられる。なかで
も、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸エステルなどが好ましく挙げられる。
　アクリル樹脂の重量平均分子量は特に制限されないが、取り扱い性の観点から、３００
～３，０００，０００が好ましく、４００～２，５００，０００がより好ましい。
【００７５】
　（アルコール系樹脂）
  アルコール系樹脂としては、ポリエチレングリコール、ポリエーテルポリオール、ポリ
エステルポリオール、ポリビニルアルコール、アミロース、アミロペクチン、ソルビトル
、ポリカプロラクトン、ポリバレロラクトン、ポリブチロラクトン、ポリグリコール、ポ
リ乳酸等が挙げられる。
【００７６】
　（アミド系樹脂）
  アミド系樹脂としては、ポリアクリルアミド、キチン、キトサン、ポリビニルピロリド
ン、ポリカプロラクタム等が挙げられる。
　（エーテル系樹脂）
  エーテル系樹脂としては、クラウンエーテル、ポリエチレングリコール、ポリプロピレ
ングリコール等が挙げられる。
【００７７】
　（アミン系樹脂）
  アミン系樹脂としては、ポリアリルアミン、ポリリジン、各種のアミン変性アクリルコ
ポリマー等が挙げられる。
　（芳香族系樹脂）
  芳香族系樹脂としては、ポリフェニレンオキサイド、カテキン、タンニン、テルペン等
が挙げられる。
　この中では、アルコール系樹脂、アミド系樹脂が好ましく、特に、ポリビニルアルコー
ル、ポリビニルピロリドンなどが好ましい。
【００７８】
　（セルロース誘導体）
　セルロース誘導体としては、セルロース有機酸エステルとして、セルロースジアセテー
ト、セルローストリアセテート、その他、酢化度を適宜調整したアセチルセルロース、セ
ルロースアセテートプロピオネート、セルロースアセテートブチレートなどがあげられる
。また、セルロースエーテルとして、アルキルセルロース、ヒドロキシアルキルセルロー
ス、イオン性の置換基を持つセルロースエーテルが挙げられる。アルキルセルロースとし
ては、メチルセルロース、エチルセルロースなどが挙げられる。ヒドロキシアルキルセル
ロースとしては、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、ヒドロ
キシプロピルメチルセルロース、ヒドロキシエチルメチルセルロースなどが挙げられる。
イオン性の置換基を持つセルロースエーテルとしては、カルボキシメチルセルロースなど
が挙げられる。
【００７９】
　（その他添加剤）
　微細セルロース繊維-樹脂分散液または微細セルロース繊維分散液に、必要に応じて、
連鎖移動剤、紫外線吸収剤、充填剤、シランカップリング剤、光・熱重合開始剤、硬化剤
、硬化促進剤などを使用してもよい。これらは、解繊工程時に共存させてもよいし、解繊
工程後の微細セルロース繊維分散液に添加して使用してもよい。
【００８０】
　なお、樹脂または樹脂前駆体として、エポキシ樹脂またはその前駆体を使用する場合は
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、エポキシ樹脂硬化剤を併用することもできる。通常、該硬化剤は、後述する解繊工程の
後に、分散液に加えられる。
　使用されるエポキシ樹脂硬化剤は特に限定されず、例えば、多価フェノール化合物類、
アミン化合物類、酸無水物類、その他下記に挙げるようなものを用いることができる。
【００８１】
　例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＡＤ、ハイドロキノン
、レゾルシン、メチルレゾルシン、ビフェノール、テトラメチルビフェノール、ジヒドロ
キシナフタレン、ジヒドロキシジフェニルエーテル、チオジフェノール類、フェノールノ
ボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂、フェノールアラルキル樹脂、テルペンフェノ
ール樹脂、ジシクロペンタジエンフェノール樹脂、ビスフェノールＡ型ノボラック樹脂、
ナフトールノボラック樹脂、ビフェニルフェノール樹脂、臭素化ビスフェノールＡ、臭素
化フェノールノボラック樹脂などの種々の多価フェノール類や、種々のフェノール類とベ
ンズアルデヒド、ヒドロキシベンズアルデヒド、クロトンアルデヒド、グリオキザールな
どの種々のアルデヒド類との縮合反応で得られる多価フェノール樹脂類や、重質油または
ピッチ類とフェノール類とホルムアルデヒド類との共縮合樹脂等の各種のフェノール樹脂
類や、それら各種のフェノール（樹脂）類のフェノール性水酸基の全部もしくは一部をベ
ンゾエート化あるいはアセテート化などのエステル化することによって得られる活性エス
テル化合物類や、メチルテトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、無水ピ
ロメリット酸、メチルナジック酸等の酸無水物類や、ジエチレントリアミン、イソホロン
ジアミン、ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルスルホン、ジシアンジアミド
、脂肪族ポリアミン、ポリアミド等のアミン類などが挙げられる。
【００８２】
　カチオン系重合開始剤もエポキシ樹脂またはその前駆体の硬化剤として使用することが
できる。そのカチオン系重合開始剤としては、活性エネルギー線によりカチオン種または
ルイス酸を発生する、活性エネルギー線カチオン系重合開始剤、または、熱によりカチオ
ン種またはルイス酸を発生する熱カチオン重合開始剤を用いることができる。
【００８３】
　例えば、トリフェニルホスフィンなどのホスフィン化合物、テトラフェニルホスホニウ
ムテトラフェニルボレートなどのホスホニウム塩、２－メチルイミダゾ－ル、２－フェニ
ルイミダゾ－ル、２－エチル－４－メチルイミダゾ－ル、２－ウンデシルイミダゾ－ル、
１－シアノエチル－２－メチルイミダゾ－ル、２，４－ジシアノ－６－[２－メチルイミ
ダゾリル－(１)]－エチル－Ｓ－トリアジンなどのイミダゾ－ル類、１－シアノエチル－
２－ウンデシルイミダゾリウムトリメリテ－ト、２－メチルイミダゾリウムイソシアヌレ
－ト、２－エチル－４－メチルイミダゾリウムテトラフェニルボレ－ト、２－エチル－１
，４－ジメチルイミダゾリウムテトラフェニルボレ－トなどのイミダゾリウム塩、２,４
－６－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノ－ル、ベンジルジメチルアミンなどのアミ
ン類、トリエチルアンモニウムテトラフェニルボレ－トなどのアンモニウム塩、１,５－
ジアザビシクロ(５,４,０)－７－ウンデセン、１,５－ジアザビシクロ(４,３,０)－５－
ノネンなどのジアザビシクロ化合物などが挙げられる。
【００８４】
　また、これらジアザビシクロ化合物のテトラフェニルボレ－ト、フェノール塩、フェノ
ールノボラック塩、２－エチルヘキサン酸塩など、さらにはトリフル酸（Triflic　acid
）塩、三弗化硼素エーテル錯化合物、金属フルオロ硼素錯塩、ビス（ペルフルオルアルキ
ルスルホニル）メタン金属塩、アリールジアゾニウム化合物、芳香族オニウム塩、周期表
第IIIａ～Ｖａ族元素のジカルボニルキレート、チオピリリウム塩、ＭＦ6

－陰イオン（こ
こでＭは燐、アンチモンおよび砒素から選択される）の形の周期表第VIｂ族元素、アリー
ルスルホニウム錯塩、芳香族ヨードニウム錯塩、芳香族スルホニウム錯塩、ビス[４－（
ジフェニルスルホニオ）フェニル]スルフィド－ビス－ヘキサフルオロ金属塩（例えば燐
酸塩、砒酸塩、アンチモン酸塩等）、アリールスルホニウム錯塩、ハロゲン含有錯イオン
の芳香族スルホニウムまたはヨードニウム塩等を用いることができる。その他、鉄化合物
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の混合配位子金属塩およびシラノール－アルミニウム錯体も使用することが可能である。
これらの塩のいくつかは、ＦＸ－５１２（３Ｍ社）、ＵＶＲ－６９９０およびＵＶＲ－６
９７４（ユニオン・カーバイド（Union　Carbide）社）、ＵＶＥ－１０１４およびＵＶＥ
－１０１６（ジェネラル・エレクトリック（General　Electric）社）、ＫＩ－８５（デ
グッサ（Degussa）社）、ＳＰ－１５０およびＳＰ－１７０（旭電化社）、並びに、サン
エイドＳＩ－６０Ｌ、ＳＩ－８０ＬおよびＳＩ－１００Ｌ（三新化学工業社）として商品
として入手できる。
【００８５】
　また、好ましい熱カチオン系重合開始剤としては、トリフル酸塩であり、例としては、
３Ｍ社からＦＣ－５２０として入手できるトリフル酸ジエチルアンモニウム、トリフル酸
トリエチルアンモニウム、トリフル酸ジイソプロピルアンモニウム、トリフル酸エチルジ
イソプロピルアンモニウム等（これらの多くはＲ．Ｒ．Ａｌｍによって１９８０年１０月
発行のモダン・コーティングス（Modern　Coatings）に記載されている）がある。
【００８６】
　一方、活性エネルギー線カチオン系重合開始剤としても用いられる芳香族オニウム塩の
うち、熱によりカチオン種を発生するものがあり、これらも熱カチオン系重合開始剤とし
て用いることができる。
　これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　また、硬化促進剤としては、例えば、ベンジルジメチルアミン、各種のイミダゾール系
化合物等のアミン類、トリフェニルホスフィンなどのホスフィン類等が挙げられる。
【００８７】
　微細セルロース繊維-樹脂分散液中におけるセルロース繊維の含有量は特に限定されな
いが、得られる微細セルロース繊維分散液の粘度や液安定性が好適なものになるといった
取扱い性の点から、分散液全量に対して、０．５重量％以上が好ましく、１重量％以上が
より好ましく、５０重量％以下が好ましく、４０重量％以下がより好ましい。
　微細セルロース繊維-樹脂分散液中における樹脂および／または樹脂前駆体の含有量は
特に限定されないが、分散液の粘度や液安定性が好適なものになるといった取扱い性の点
から、分散液全量に対して、２重量％以上が好ましく、２．５重量％以上がより好ましく
、９５重量％以下が好ましく、８０重量％以下がより好ましい。
【００８８】
　微細セルロース繊維-樹脂分散液中における有機溶媒の含有量は特に限定されないが、
分散液の粘度や液安定性が好適なものになるといった取扱い性の点から、分散液全量に対
して、１重量％以上が好ましく、５重量％以上がより好ましく、９７．５重量％以下が好
ましく、９５重量％以下がより好ましい。
　微細セルロース繊維-樹脂分散液中において樹脂および／または樹脂前駆体と有機溶媒
との重量比は特に限定さないが、分散液の粘度や液安定性が好適なものになるといった取
扱い性の点から、有機溶媒の含有量は、樹脂および／または樹脂前駆体１００重量部に対
して、５～２０００重量部が好ましく、２５～１０００重量部がより好ましい。
【００８９】
　微細セルロース繊維-樹脂分散液中において微細セルロース繊維と樹脂および／または
樹脂前駆体との重量比は特に限定さないが、分散液の粘度や液安定性が好適なものになる
といった取扱い性の点から、微細セルロース繊維の含有量は、微細セルロース繊維および
樹脂および／または樹脂前駆体の合計量（１００重量％）に対して、２．５重量％以上が
好ましく、３重量％以上がより好ましく、５重量％以上がさらに好ましく、９７．５重量
％以下が好ましく、９７重量％以下がより好ましく、９５重量％以下がさらに好ましい。
【００９０】
　＜セルロース繊維複合体＞
　上述した微細セルロース繊維-樹脂分散液を用いることにより、微細セルロース繊維が
樹脂中に均一に分散したセルロース繊維複合体を得ることができる。
　具体的には、上記微細セルロース繊維-樹脂分散液に加熱処理および／または露光処理
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を施し（複合化処理）、有機溶媒を除去して、微細セルロース繊維と樹脂とを含有するセ
ルロース繊維複合体を得ることが好ましい。
【００９１】
　複合化処理の前に、微細セルロース繊維-樹脂分散液に、さらに樹脂および／または樹
脂前駆体を添加してもよい。添加される樹脂および／または樹脂前駆体の量は、使用され
る用途などに応じて適宜調製される。
　また、さらに上述した硬化剤などの添加物を合わせて添加してもよい。例えば、樹脂と
してエポキシ樹脂を使用する場合は、該工程においてエポキシ樹脂硬化剤を合わせて添加
してもよい。
【００９２】
　また、樹脂および／または樹脂前駆体と同様に、さらに有機溶媒を添加してもよく、樹
脂および／または樹脂前駆体と、有機溶媒とを一緒に添加してもよい。
　なお、ここで添加される樹脂および／または樹脂前駆体、並びに、有機溶媒の具体例は
、上記微細セルロース繊維-樹脂分散液に含有される樹脂および／または樹脂前駆体、並
びに、有機溶媒として例示したものと同様である。微細セルロース繊維-樹脂分散液に加
熱処理および／または露光処理を施し、溶媒を除去して、微細セルロース繊維と樹脂とを
含有するセルロース繊維複合体を得る。
【００９３】
　複合化処理を経ることにより、優れた低線膨張性を示すセルロース繊維複合体を得るこ
とができる。なお、樹脂前駆体を使用した場合は、該工程を経て該前駆体が硬化されて、
樹脂となる。
　加熱および／または露光処理を施す際、微細セルロース繊維-樹脂分散液を基板上へ塗
布して塗膜状としてもよく、また、型内に流し込んでもよい。該塗布や、型内に流し込む
際に、必要に応じて、乾燥処理を施して、溶媒を除去してもよい。
【００９４】
　加熱処理の条件は特に限定されず、樹脂前駆体が使用される場合は、該前駆体が硬化す
る温度以上であればよい。なかでも、溶媒を揮発させて除去できる点から、加熱温度は、
６０℃以上が好ましく、１００℃以上がより好ましい。なお、微細セルロース繊維の分解
を抑制する点から、２５０℃以下が好ましく、２００℃以下がより好ましい。加熱時間は
、生産性などの点から、６０～１８０分が好ましい。
【００９５】
　加熱処理は複数回にわたって、温度・加熱時間を変更して実施してもよい。具体的には
６０～１００℃で３０～６０分間の一次加熱と、１３０～１６０℃で３０～６０分間の二
次加熱と、二次加熱温度よりも４０～６０℃高い１５０～２００℃で３０～６０分間の三
次加熱との三段処理で行なうことが、溶剤を完全に除去し、複合体の表面形状の不良を少
なくし、完全硬化させるという点で好ましい。なお、少なくとも二段以上の加熱が好まし
い。
【００９６】
　露光処理には、赤外線、可視光線、紫外線などの光、電子線などの放射線等が使用され
るが、好ましくは光である。更に好ましくは波長が２００～４５０ｎｍ程度の光であり、
更に好ましくは波長が３００～４００ｎｍの紫外線である。
　照射する量は、使用される樹脂前駆体や、光重合開始剤などによって適宜最適な量が選
択されるが、波長３００～４５０ｎｍの紫外線を、好ましくは０．１Ｊ／ｃｍ2以上２０
０Ｊ／ｃｍ2以下の範囲で照射する。更に好ましくは１Ｊ／ｃｍ2以上２０Ｊ／ｃｍ2以下
の範囲で照射する。複数回に分割して照射すると、より好ましい。すなわち１回目に全照
射量の１／２０～１／３程度を照射し、２回目以降に必要残量を照射することが好ましい
。使用するランプの具体例としては、メタルハライドランプ、高圧水銀灯ランプ、紫外線
ＬＥＤランプ等を挙げることができる。
【００９７】
　上記樹脂および／または樹脂前駆体として、エポキシ樹脂および／またはその前駆体を
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使用した場合、分散液にエポキシ樹脂硬化剤および／または硬化促進剤を加え、硬化させ
て複合体を作製することが好ましい。
　分散液中のエポキシ樹脂成分の重量平均分子量（Ｍｗ）が２００～６，０００の場合、
エポキシ樹脂（当量）：エポキシ樹脂硬化剤(当量)＝１：０．８～１．２の割合で配合す
ることが好ましい。また、分散液中のエポキシ樹脂成分の重量平均分子量（Ｍｗ）が６，
０００超９０，０００以下の場合、エポキシ樹脂硬化剤を配合して硬化することも出来る
が、多官能エポキシ樹脂をエポキシ樹脂成分の２～２０重量％添加し、硬化させる方が好
ましい。
【００９８】
　高分子量エポキシ樹脂は、エポキシ基濃度が低い為、硬化させるには多官能エポキシ樹
脂を加えて、エポキシ基濃度を高め、架橋密度を上げることが好ましい。
　硬化促進剤は全エポキシ樹脂１００重量部に対して、０．１～５．０重量部配合するこ
とが好ましい。
　なお、硬化条件としては、以下の硬化方法ＩおよびIIの方法が好ましく挙げられる。
【００９９】
　硬化方法Ｉ：分散液中のエポキシ樹脂成分の重量平均分子量（Ｍｗ）が２００～６，０
００の場合、分散液にエポキシ樹脂硬化剤を加え、１００～２００℃の温度で５分間加熱
混合したのち、硬化促進剤を素早く混合して樹脂組成物を作製する。この組成物を減圧下
で溶媒成分を除去し脱泡したのち、型の中に流し込み、１２０～２００℃で２～５時間加
熱して複合体を得る。
【０１００】
　硬化方法II：分散液中のエポキシ樹脂成分の重量平均分子量（Ｍｗ）が６，０００超９
０，０００以下の場合、分散液に多官能エポキシ樹脂および硬化促進剤を混合してワニス
を作製し、スリット幅３００μｍのアプリケーターを用いて、ＰＴＦＥテープ（中興化成
工業（株）：チューコーフロー　スカイブドテープ　ＭＳＦ－１００）上に塗膜を引き、
熱風乾燥機にて６０℃で６０分保持し、１６０℃で６０分間保持し、更に２００℃で６０
分保持して、複合体を得る。
【０１０１】
　＜セルロース繊維複合体＞
　（微細セルロース繊維含有量）
　本発明のセルロース繊維複合体中の微細セルロース繊維の含有量は特に制限されないが
、微細セルロース繊維の好適な含有量としては、複合体全量に対して、２．５重量％以上
が好ましく、５重量％以上がより好ましく、１０重量％がさらに好ましく、９９重量％以
下が好ましく、８０重量％以下がより好ましく、７０重量％以下がさらに好ましい。複合
体中の微細セルロース繊維の含有量が少な過ぎると微細セルロース繊維による複合体の線
熱膨張係数低減の効果が不十分となる傾向がある。複合体中の微細セルロース繊維の含有
量が多過ぎると、樹脂による繊維間の接着、または繊維間の空間の充填が十分でなくなり
、複合体の強度や透明性、硬化したときの表面の平坦性が低下するおそれがある。
【０１０２】
　（樹脂含有量）
　複合体中における樹脂の含有量は特に制限されないが、成型性の点から、１重量％以上
が好ましく、２０重量％以上がより好ましく、３０重量％以上がさらに好ましく、９７．
５重量％以下が好ましく、９５重量％以下がより好ましく、９０重量％以下がさらに好ま
しい。
【０１０３】
　セルロース繊維複合体は、セルロース繊維と樹脂とから構成されることが好ましいが、
その他の配合剤が含まれていてもよい。
　セルロース繊維複合体中の微細セルロース繊維および樹脂の含有量は、例えば、複合化
前のセルロースの重量と複合化後のセルロースの重量より求めることができる。また、樹
脂が可溶な溶媒にセルロース繊維複合体を浸漬して樹脂のみを取り除き、残った微細セル
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ロース繊維の重量から求めることもできる。その他、樹脂の比重から求める方法や、ＮＭ
Ｒ、ＩＲを用いて樹脂や微細セルロース繊維の官能基を定量して求めることもできる。
【０１０４】
　（形状、厚み）
　本発明のセルロース繊維複合体の形状は、特に限定されず、板状、または曲面を有する
板状とすることもできる。また、その他の異形形状であってもよい。また、厚さは必ずし
も均一である必要はなく、部分的に異なっていてもよい。
　形状が板状（シート状、フィルム状）である場合、その厚み（平均厚み）は、好ましく
は１０μｍ以上１０ｃｍ以下であり、このような厚みとすることにより、構造材としての
強度を保つことができる。さらに、より好ましくは５０μｍ以上１ｃｍ以下であり、さら
に好ましくは８０μｍ以上２５０μｍ以下である。
　なお、上記板状物において、フィルムとはその厚みが概ね、２００μｍ以下の板状物を
意味し、シートとはフィルムよりも厚い板状物を意味する。
【０１０５】
　（線膨張係数）
　本発明により得られるセルロース繊維複合体は、低い線膨張係数（１Ｋあたりの伸び率
）を示す。このセルロース繊維複合体の線膨張係数は、１～７０ｐｐｍ／Ｋが好ましく、
１～６０ｐｐｍ／Ｋがより好ましく、１～５０ｐｐｍ／Ｋが特に好ましい。
　例えば、基板用途においては、無機の薄膜トランジスタの線膨張係数が１５ｐｐｍ／Ｋ
程度であるため、セルロース繊維複合体の線膨張係数が５０ｐｐｍ／Ｋを超えると無機膜
との積層複合化の際に、二層の線膨張係数差が大きくなり、クラック等が発生するおそれ
がある。従って、セルロース繊維複合体の線膨張係数は、特に１～５０ｐｐｍ／Ｋである
ことが好ましい。
　なお、線膨張係数は、後述の実施例の項に記載される方法により測定される。
【０１０６】
　（ガラス転移温度）
　本発明により得られるセルロース繊維複合体では、セルロース繊維が樹脂中に均一に分
散することによって、樹脂のＴｇ（ガラス転移温度）を上昇させる効果を有する。該効果
によって、後述する用途に好適な高Ｔｇを示す材料を得ることができる。特に、エポキシ
樹脂を使用した場合は、その効果が顕著となる。なお、電材用途においては、複合体のＴ
ｇが３～４℃上昇することは、大きなメリットとなる。
【０１０７】
　＜用途＞
　本発明により得られるセルロース繊維複合体を樹脂などの基板とともに積層体として使
用してもよい。該基板上に本発明の微細セルロース繊維分散液を塗布し、上記のとおり、
加熱処理および／または露光処理等を施すことにより、積層体を製造してもよい。また、
該積層体は保護フィルムを有していてもよい。
【０１０８】
　本発明により得られるセルロース繊維複合体または前記積層体は、様々な用途に使用す
ることができ、例えば、接着剤、塗料、土木建築用建材、電気・電子部品の絶縁材料など
が挙げられる。特に、その優れた耐熱性および低線膨張性、並びに、成形加工性から、多
層電気積層板や、ビルドアップ法等の新方式プリント配線基板などの配線基板、および封
止材用途に好適に使用できる。また、フレキシブル積層板用途、レジスト材、シール材な
どにも使用できる。
【実施例】
【０１０９】
　以下、製造例、実施例および比較例によって、本発明をさらに具体的に説明するが、本
発明はその要旨を超えない限り、以下の実施例により限定されるものではない。
　微細セルロース繊維分散液およびセルロース繊維複合体の各種物性の測定方法は次の通
りである。
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【０１１０】
　[微細セルロース繊維分散液の分散性試験]
　微細セルロース繊維分散液を調製し、調製直後、および室温で１０日間静置後の沈降の
有無を、以下の基準に従って、目視により評価した。「全く沈降の見られないもの」を◎
、「ほとんど沈降の見られないもの」を○、「極めて多くの沈降が見られるもの、または
、液中の大部分に凝集物が見られるもの」を×とし、ほとんど沈降の見られない○以上を
合格とした。
【０１１１】
　[微細セルロース繊維分散液中の微細セルロース繊維の数平均繊維径]
　微細セルロース繊維の数平均繊維径は、光学顕微鏡、ＳＥＭ、ＴＥＭ等で観察すること
により計測して求めた。具体的には、微細セルロース繊維分散液から有機溶媒を乾燥除去
した後、３０，０００倍に拡大したＳＥＭ写真の対角線に線を引き、その近傍にある繊維
をランダムに１２点抽出し、最も太い繊維と最も細い繊維を除去した１０点の測定値の平
均を数平均繊維径とした。
【０１１２】
　[製膜性]
　微細セルロース繊維－樹脂分散液をＰＥＴシート上に厚み３００μｍで塗布製膜し、オ
ーブンで１２０℃３０分、１６０℃３０分、２００℃１時間加熱乾燥した。得られた複合
体のフィルムが均一で剥離できたものを◎、できないものを×とした。
　[セルロース繊維複合体の線膨張係数およびガラス転移温度Ｔｇ]
　セルロース繊維複合体を、２．５ｍｍ幅×２０ｍｍ長にカットした。これをＳＩＩ製Ｔ
ＭＡ「ＥＸＳＴＡＲ６０００」を用いて引張モードでチャック間１０ｍｍ、荷重３０ｍＮ
、窒素雰囲気下、室温から１５０℃まで１０℃／ｍｉｎ．で昇温し、次いで１５０℃から
２０℃まで１０℃／ｍｉｎ．で降温し、更に２０℃から２００℃まで５℃／ｍｉｎ．で昇
温した際の２度目の昇温時の４０℃から１１０℃の測定値から線膨張係数を求めた。また
、２度目の昇温時の４０℃から１８０℃の測定値からＴｇを求めた。
【０１１３】
　[有機溶媒の粘度測定]
　有機溶媒の粘度は以下の装置、条件で測定した。
測定装置：BROOKFIELD　LV　VISCOMETER　DV-Ｉ　Prime
測定温度：25℃（常圧）
Gap：　0.0005inch
回転数：60rpm
　[有機溶媒の屈折率測定]
　有機溶媒の屈折率は以下の装置により測定した。
測定装置：カルニュー　精密屈折計　KPR-2000
測定温度：25℃（常圧）
　（製造例１）
　セルロース含有物として木粉（米国産松）を炭酸ナトリウム２重量％水溶液で９０℃に
て４時間脱脂処理し、これを脱塩水で洗浄して脱脂木粉を得た。脱脂木粉を過酢酸水溶液
中で９０℃にて、１時間処理して脱リグニン処理した（ｐａ法）。最後に脱塩水で洗浄し
、脱リグニン処理した木粉を得た。得られた脱リグニン処理木粉を水酸化カリウム５重量
％水溶液に１６時間浸漬して脱ヘミセルロース処理を行った。これを脱塩水で洗浄し、脱
ヘミセルロース処理することにより、セルロース繊維原料を得た。
【０１１４】
　このセルロース繊維原料を酢酸中に分散して濾過する工程を３度行い、セルロース繊維
原料中の水を酢酸に置換した。セルロース繊維１ｇ（乾燥重量）に対して、酢酸２０ｍｌ
、無水酢酸１０ｍｌの割合でこれらを混合しておき、そこに酢酸置換したセルロース繊維
原料を添加した。その後、攪拌しながら１１５℃で５時間反応させることによりセルロー
ス繊維を化学修飾処理（アセチル化処理）した。反応後、反応液を濾過して、メタノール
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、脱塩水の順で洗浄し、化学修飾処理したセルロース繊維原料を得た。このセルロース繊
維の化学修飾率は２２．７％であった。このセルロース繊維原料を「セルロース繊維原料
１」と称す。
【０１１５】
　（製造例２）
　セルロース繊維原料として、針葉樹クラフトパルプ（ＮＢＫＰ）をリファイナー処理し
、さらに６時間酵素処理を行ないセルロース繊維原料を得た。このセルロース繊維原料を
脱水し、セルロース繊維１ｇ（乾燥重量）に対して、酢酸８部、無水酢酸２１部を添加し
十分に攪拌した。その後、攪拌しながら１１５℃で５時間反応させることによりセルロー
ス繊維を化学修飾処理（アセチル化処理）した。反応後、反応液を濾過して、メタノール
、脱塩水の順で洗浄し、化学修飾処理したセルロース繊維原料を得た。このセルロース繊
維の化学修飾率は１５．０％であった。このセルロース繊維原料を「セルロース繊維原料
２」と称す。
【０１１６】
　（製造例３）
　セルロース繊維原料として、針葉樹クラフトパルプ（ＮＢＫＰ）をリファイナー処理し
、さらに６時間酵素処理を行ないセルロース繊維原料を得た。このセルロース繊維４０ｋ
ｇを無水酢酸中で６０℃、１時間加熱した後、水を酢酸で置換し、更に１１５℃、５時間
加熱し反応させることによりセルロース繊維を化学修飾処理（アセチル化処理）した。反
応後、ろ過により酢酸と無水酢酸を除去し、イオン交換水で懸濁洗浄を繰り返し行い、洗
浄水のｐＨが５．０以上をもって洗浄の終点とした。
　このセルロース繊維の化学修飾率は２６．７％であった。このセルロース繊維原料を「
セルロース繊維原料３」と称す。
【０１１７】
　（製造例４）
　容器に、セルロース繊維原料として広葉樹クラフトパルプ（ＬＢＫＰ）を乾燥重量で２
０ｇ及び空気２Ｌを加えた後、オゾン濃度２００ｇ／ｍ３のオゾン／酸素混合気体を１５
Ｌ加え、２５℃で２分間振とう、および６時間静置を順次行った後、容器内のオゾンおよ
び空気を除去してオゾン処理を終了した。この操作を２回行い、十分に洗浄・脱水した。
これに塩酸により水溶液ｐＨを４～５に調整した０．２％濃度の亜塩素酸ナトリウム水溶
液を２００ｇ（セルロース繊維の乾燥重量に対して、亜塩素酸ナトリウムとして３％相当
）添加して、７０℃で３時間処理して追酸化処理を行った。得られたセルロース繊維のカ
ルボキシ基量は０．２８４ｍｍｏｌ／ｇであった。
【０１１８】
　セルロース繊維３０ｇ（乾燥重量）を無水酢酸中で６０℃、１時間加熱して水を酢酸で
置換し、更に１０５℃、３時間加熱し反応させることによりセルロース繊維を化学修飾処
理（アセチル化処理）した。反応後、ろ過により酢酸と無水酢酸を除去し、メタノールで
懸濁洗浄した。その後、イオン交換水で懸濁洗浄を繰り返し行い、洗浄水のｐＨが５．０
以上をもって洗浄の終点とした。このセルロース繊維の化学修飾率は２９．３％であった
。このセルロース繊維原料を「セルロース繊維原料４」と称す。
【０１１９】
　（実施例１）
　製造例１で得られたセルロース繊維原料１（繊維含有量７重量％、残部は主に水）を濾
過により脱水した。これをメチルエチルケトン中に分散して濾過する工程を３度行い、水
をメチルエチルケトンに置換した。
　このようにして、水をメチルエチルケトンに置換したセルロース繊維原料１に、シクロ
ヘキサノンが７５重量％、メチルエチルケトンが２３．５重量％となるように各溶媒を加
え、十分に攪拌混合し原料分散液とした。尚、このシクロヘキサノンとメチルエチルケト
ンの混合溶媒の粘度は１．１４ｍＰａ・Ｓ（２５℃）、屈折率は１．４３であった。
【０１２０】
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　得られた原料分散液を回転式高速ホモジナイザー（エム・テクニック社製クレアミック
ス２．２Ｓ）にて２００００ｒｐｍで６時間処理して、セルロース繊維の解繊を行い、さ
らにビーズミル（寿工業社製ウルトラアペックスミルＵＡＭ－０１５）にてビーズ径０．
３ｍｍ、周速１１．４ｍ／ｓｅｃで１０パス処理してセルロース繊維の解繊を行い、微細
セルロース繊維が分散した微細セルロース繊維分散液を得た。得られた微細セルロース繊
維の数平均繊維径は、５０ｎｍであった。表１に各種測定結果を示す。
【０１２１】
　得られた微細セルロース繊維分散液に、この微細セルロース繊維分散液中のセルロース
固形分とエポキシ樹脂の重量比が３：７になるようにエポキシ樹脂（三菱化学社製ＹＬ６
９５４）を混合し、更にエポキシ樹脂固形分に対して５．２重量部の特殊ノボラック型エ
ポキシ樹脂（三菱化学社製１５７Ｓ７０、エポキシ樹脂硬化剤に該当）、エポキシ樹脂固
形分と特殊ノボラック型エポキシ樹脂との合計量に対して、０．５重量部の硬化促進剤（
２-エチル-４(５)-メチルイミダゾール、三菱化学社製ＥＭＩ－２４）を添加し、均一に
混合した後、溶媒の一部を揮発させた。
【０１２２】
　これをアプリケーターで製膜して、厚さ２００μｍの塗膜を得た。この塗膜を６０℃で
１時間加熱し、さらに１６０℃で１時間加熱し、さらに２００℃で１時間加熱して硬化さ
せ、セルロース繊維複合体を得た。セルロース繊維複合体中の微細セルロース繊維の数平
均繊維径は上記と同じく、５０ｎｍであった。
　セルロース繊維複合体中の微細セルロース繊維の分散性を目視で評価したところ、微細
セルロース繊維が均一に分散していることが確認できた（評価◎）。さらに、顕微鏡を用
いて、セルロース繊維複合体中の微細セルロース繊維の分散状態を、複合体の表面および
断面方向からＳＥＭにて３，０００倍で観察し分散性を評価したところ、微細セルロース
繊維が均一に分散していることが確認できた（評価◎）。
表２に各種測定結果を示す。
【０１２３】
　（実施例２）
　製造例２で得られたセルロース繊維原料２（繊維含有量７重量％、残部は主に水）を用
いる以外は実施例１と同様にして、微細セルロース繊維分散液を得た。微細セルロース繊
維が分散した微細セルロース繊維分散液を得た。得られた微細セルロース繊維の数平均繊
維径は４０ｎｍであった。表１に各種測定結果を示す。
【０１２４】
　得られた微細セルロース繊維分散液を用いる以外は実施例１と同様にして、セルロース
繊維複合体を得た。複合体中の微細セルロース繊維の数平均繊維径は、上記と同じく、４
０ｎｍであった。
　セルロース繊維複合体中の微細セルロース繊維の分散性を目視で評価したところ、微細
セルロース繊維が均一に分散していることが確認できた（評価◎）。さらに、顕微鏡を用
いて、セルロース繊維複合体中の微細セルロース繊維の分散状態を、複合体の表面および
断面方向からＳＥＭにて３，０００倍で観察し分散性を評価したところ、微細セルロース
繊維が均一に分散していることが確認できた（評価◎）。
　表２に各種測定結果を示す。
【０１２５】
　（実施例３）
　製造例３で得られたセルロース繊維原料３（繊維含有量２５重量％、残部は主に水）を
濾過により脱水した。これをイソプロピルアルコール中に分散して濾過する工程を１度、
更にシクロヘキサノン中に分散してろ過する工程を２度行い、水をシクロヘキサノンに置
換した。
【０１２６】
　このようにして、水をシクロヘキサノンに置換したセルロース繊維原料３に、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアセトアミドが７５重量％、シクロヘキサノンが２３．５重量％となるように各
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溶媒を加え、十分に攪拌混合し原料分散液とした。尚、このＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミ
ドとシクロヘキサノンの混合溶媒の粘度は１．０６ｍＰａ・Ｓ（２５℃）、屈折率は１．
４４であった。　得られた原料分散液をIKAホモジナイザで３０分間処理して、セルロー
ス繊維の予備解繊を行い、さらにビーズミル（寿工業社製ウルトラアペックスミルＵＡＭ
－０１５）にてビーズ径０．３ｍｍ、周速１１．４ｍ／ｓｅｃで１０パス処理してセルロ
ース繊維の解繊を行い、微細セルロース繊維が分散した微細セルロース繊維分散液を得た
。表１に各種測定結果を示す。
【０１２７】
　（実施例４）
　製造例４で得られたセルロース繊維原料４（繊維含有量２４重量％、残部は主に水）を
濾過により脱水した。これをエチレングリコールモノ－tert－ブチルエーテル(ＥＧｔＢ
Ｅ)中に分散して濾過する工程を２度行い、水をＥＧｔＢＥに置換した。
　このようにして、水をＥＧｔＢＥに置換したセルロース繊維原料４に、ＥＧｔＢＥが９
７重量％となるように各溶媒を加え、十分に攪拌混合し原料分散液とした。尚、ＥＧｔＢ
Ｅの粘度は４．２３ｍＰａ・Ｓ（２０℃）、屈折率は１．４２であった。　得られた原料
分散液を実施例３と同様にしてセルロース繊維の解繊を行い、微細セルロース繊維が分散
した微細セルロース繊維分散液を得た。表１に各種測定結果を示す。
【０１２８】
　（実施例５）
　製造例３で得られたセルロース繊維原料３に、シクロヘキサノンが９８．５重量％とな
るように各溶媒を加え、十分に攪拌混合し原料分散液とした。尚、シクロヘキサノンの粘
度は２．０２ｍＰａ・Ｓ（２５℃）、屈折率は１．４５であった。　得られた原料分散液
をIKAホモジナイザで３０分間処理して、セルロース繊維の予備解繊を行い、さらにG-sma
sher（リックス社製）にてスラリー供給速度１００ｍＬ／ｍｉｎ、圧縮空気０．６ＭＰａ
で処理してセルロース繊維の解繊を行い、微細セルロース繊維が分散した微細セルロース
繊維分散液を得た。表１に各種測定結果を示す。
【０１２９】
　（比較例１）
　実施例１で得られたセルロース繊維原料１に、メチルエチルケトンが９８．５重量％と
なるように各溶媒を加え、十分に攪拌混合し原料分散液とした。尚、メチルエチルケトン
の粘度は０．４ｍＰａ・Ｓ（２０℃）、屈折率は１．３８であった。　得られた原料分散
液をビーズミル（寿工業社製ウルトラアペックスミルＵＡＭ－０１５）にてビーズ径０．
３ｍｍ、周速１１．４ｍ／ｓｅｃで１０パス処理してセルロース繊維の解繊を行い、微細
セルロース繊維が分散した微細セルロース繊維分散液を得た。表１に各種測定結果を示す
。
【０１３０】
【表１】

【０１３１】
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【０１３２】
　セルロース繊維を特定の有機溶媒中で解繊することで、有機溶媒中で分散性に優れた微
細セルロース繊維分散液を得ることができた。また、微細セルロース繊維分散液と樹脂お
よび／または樹脂前駆体を混合した後、製膜することで、製膜性および成形性が良好で、
表面が平滑であり、含有される微細セルロース繊維の分散の優れた複合体が得られること
がわかった。
【０１３３】
　また、得られた複合体は優れた低線膨張係数を示し、さらに、使用された樹脂自体のガ
ラス転移温度（１３７℃）と比較して、より高いガラス転移温度を示すことが確認された
。
　本発明の製造方法により得られる微細セルロース繊維分散液は、エポキシ樹脂など任意
の樹脂と混合が可能であり、また、任意の比率で混合しても微細セルロース繊維が凝集し
たり不均一になったりすることなく、均一な微細セルロース繊維-樹脂分散液を得ること
ができる。
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